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Verwendung von Asparaginsaure-haltigen Polymeren in mit Bioziden v r- 
setzten Kuhlkreislaufen 

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der Konditionierung von KQhlwasser fur waBri- 
ge KQhlsysteme. Unter Konditionierung wird hierbei vor ailem die Verminderung 
der korrosiven Wirkung der Wasserphase und ihre Stabilisierung gegenuber der 
Bildung von Niederschlagen, der Ablagerung von Hartebildnem und der Bildung 
biologischer Belage verstanden. Die Erfindung ist sowohl fur offene als auch fur 
geschlossene KQhlsysteme geeignet und betrifft gleicherma&en DurchfluBkuhlsy- 
steme und Kreislaufkuhlsysteme. Sie ist insbesondere konzipiert fur offene Kr is- 
iaufkUhlsysteme. Da bei diesen der KOhleffekt auf der Verdunstung von Wasser 
beruht, sind sie wegen der damit verbundenen Aufkonzentrierung von Wasserin- 
hattsstoffen und dem freien Luftzutritt besonders anfallig gegen die Bildung anor- 
ganischer und organischer Belage oder Ablagerungen. 

Wesentliche Komponenten zur Kiihlwasserkonditionierung sind Hartestabilisato- 
ren, Dispergatoren, Korrosionsinhibitoren und Biozide. Als Hartestabilisatoren sind 
beispielsweise bekannt: anorganische Polyphosphate, Phosphonsauren, Amino- 
methylenphosphonsduren, Phosphorsflureester, Phosphonocarbonsauren sowie 
Polycarbonsauren, beispielsweise vom Typ der teilverseiften Polyacrylamide oder 
der Polymere bzw. Copolymere von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure. Die 
letztgenannten Polycarbonsauren kdnnen auch die Funktion von Dispergiermitteln 
ubernehmen, d. h. sie stabiiisieren mikrodispers verteilte Feststoffpartikel gegen 
Sedimentation und Schlammbildung. AuBer den bereits genannten teilhydrolysier- 
ten Polyacrylamiden und den Polymeren bzw. Copolymeren von AcrylsSure 
und/oder Methacrylsaure kdnnen als Dispergiermittel eingesetzt werden: Potysty- 
rolsulfonate, Polyvinylsulfonate, quartare Ammoniumv rbindungen, unverserfte 
Polyacrylamide und Polyalkylenglykole Als Mikrobizide w rden neben Stoffen, die 
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auf Mikroorganismen giftig wirken, auch solche Stoffe eingesetzt, deren keimto- 
tende Wirkung auf ihrem Oxidationspotential beruht. Oxidativ wirkende Mikrobizi- 
de haben den Nachteil. da& ihre Wirksamkeit verioren geht, wenn sie andere 
Stoffe oxidiert haben und dadurch verbraucht worden sind. Dieser Nachteil, der 
durch kontinuieriiche Oder stoSweise Nachdosierung ausgeglichen werden kann, 
erweist sich jedoch dann als Vorteil, wenn das Kuhlwasser ganz oder teilweise 
aus dem Kuhlsystem abgelassen wird. Da die oxidativ wirkenden Mikrobizide 
rasch verbraucht werden, sind sie in der Regel unwirksam geworden, wenn das 
damit versetzte Kuhlwasser in die Umwelt gelangt. Beispiele derartiger oxidativ 
wirkender Mikrobizide sind Ozon, Chlor, Brom, Chlordioxid, Hypochlorite, Hy- 
pobromite Oder Wasserstoffperoxid. 

Die als Hartestabilisatoren und/oder als Dispergatoren eingesetzten phosphoror- 
ganische Verbindungen oder organische Polymere weisen in der Regel den 
Nachteil auf, da& sie nicht biologisch abbaubar sind. Diese fehlende Abbaubarkeit 
ist so lange ein Vorteil, wie sich diese Konditioniermittel im Kuhikreislauf befinden. 
Die biologische Bestandigkeit wird jedoch dann zum Nachteil. wenn das Kuhlme- 
dium ganz oder teilweise abgelassen und mit oder.ohne abwassertechnische Be- 
handlung in die Umwelt abgegeben wird. Daher besteht ein Bedarf nach Harte- 
stabilisatoren und/oder Dispergatoren, die eine ausreichende biologische Abbau- 
barkeit besitzen, so dafi sie spatestens dann rasch biologisch abgebaut werden 
kSnnen, wenn das damit versetzte Kuhlwasser aus dem Kuhlsystem abgelassen 
wird. 

In neuerer Zeit sind biologisch abbaubare, zur Wasserkonditionierung einsetzbare 
Polymere beschrieben worden. Beispielsweise lehrt die WO 94/01476 Propfcopo- 
lymerisate von ungesattigten Monomeren und Zuckern, Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung und ihre Verwendung. Die hier beschriebenen Polymere bestehen aus Propf- 
copolymerisaten aus Monosaccharides Disacchariden und Oligossacchariden, 
deren Reaktionsprodukten und deren Derivaten und einer Monomermischung, 
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erhaltlich durch radikalische Pfropfcopolymerisation einer Monomermischung aus 
1) 45 - 96 Gew% w nigstens einer monoethylenisch ungesattigten 
C 3 . 10 -Monocarbonsaure, 2) 4 - 55 Gew% wenigstens eines monoethylenisch un- 
gesattigten sulfonsauregruppenhaltigen Monomeren, eines monoethylenisch un- 
gesattigten Schwefelsaureesters und/oder Vinylphosphonsaure, 3) 0 - 30 Gew% 
wenigstens einer wasserloslichen, monoethylenisch ungesattigten Verbindung, die 
mit 2 - 50 Mol Alkylenoxid pro Mol modifiziert ist, 4) 0 - 45 Gew% wenigstens ei- 
nes weiteren wasserloslichen, radikalisch polymerisierbaren Monomeren, 5) 0 - 30 
Gew% anderer, in Wasser wenig loslicher bzw. unloslicher, radikalisch polymeri- 
sierbarer Monomerer, die in der Summe aus 1) bis 5) 100 Gew% betrSgt und wo- 
bei anstelle der Sauren auch deren Salze mit einwertigen Kationen eingesetzt 
werden konnen, in Gegenwart von Mono-, Di- und Oligosacchariden, deren Reak- 
tionsprodukten und Derivaten Oder deren Mischungen, wobei der Gehalt dieser 
Saccharidkomponenten in der Gesamtmischung 5 - 60 Gew% betragt. 

Die DE-A-43 00 772 beschreibt ebenfalls biologisch abbaubare Copolymere, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. Hierbei handelt es sich urn 
Polymere aus 1) 10 - 70 Gew% monoethylenisch ungesattigten 
C^-Dicarbonsauren, 2) 20 - 85 Gew% monoethylenisch ungesattigten 
C3_ 10 -Monocarbonsauren, 3) 1 - 50 Gew% einfach ungesattigten Monomeren, die 
nach Hydrolyse oder Verseifung zu Monomereinheiten mit einer oder mehreren an 
der C-C-Kette kovalent gebundenen Hydroxylgruppen umgewandelt werden k6n- 
nen, und 4) 0 - 10 Gew% weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren, 
wobei die Summe aus 1) - 4) 100 Gew% betragt und wobei anstelle der Sauren 
auch deren Salze mit einwertigen Kationen eingesetzt werden konnen. 

Biologisch abbaubare, zur Wasserkonditionierung geeignete Polymere konnen 
auch gefunden werden unter naturlich vorkommenden Polymeren und deren De- 
rivaten, ausg wahlt aus Polysaccharid n, Polyglycosiden, Polyglucosiden, oxidier- 
terZellulose, oxidierter Starke, oxidiertem Dextrin, Proteinen. 
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Als biologisch abbaubare Polym re, die in der Wasserbehandlung als Disper- 
giermittel Oder als Mittel zur Scale-lnhibierung eingesetzt werden konnen, sind 
weiterhin Polyasparaginsauren und Asparaginsaure-haltige Polymere vorgeschla- 
gen worden. Beispielsweise beschreibt die WO 94/19409 die Herstellung und den 
Einsatz als Dispergiermittel von wasserloslichen Salzen von beta- 
Polyasparaginsaure, d. h. einer Polyasparaginsaure, in der die Monomere mehr- 
heitlich durch beta-Bindungen verknupft sind. Die mittlere Molmasse liegt im Be- 
reich zwischen etwa 1 000 und etwa 5 000. Aus der WO 92/16462 geht weiterhin 
hervor, dad eine derartige Polyasparaginsaure. die durch Hydrolyse von Anhy- 
droasparaginsaure hergestellt wird, sich gut zur Verhinderung von Calciumcarbo- 
nat- und Calciumphosphat-Scale eignet. Weitere Angaben zur Synthese von al- 
pha- und beta-Polyasparaginsaure konnen der US-A-5 057 597 entnommen wer- 
den. Hierbei wird die monomere Aminosaure in partikularer Form in einem Fliefi- 
bett auf eine Temperatur von mindestens 180 °C aufgeheizt und so lange bei ei- 
ner Temperatur zwischen 180 und 250 °C gehalten. bis unter Wasserabspaltung 
der gewunschte Polymerisationsgrad zu Anhydroasparaginsaure erreicht ist. Die 
Anhydropolyasparaginsaure wird dann hydrolysiert, vorzugsweise alkalisch. Einen 
alternativen Herstellungsweg beschreibt die WO 93/23452, wonach man Malein- 
saure mit tlberschussigem Ammoniak bei Temperaturen im Bereich von 200 bis 
300 °C zu Polyasparaginsaure umsetzt. Durch Reaktion mit Base kann die Saure 
in ihre Saize umgewandelt werden. 

Die WO 94/01486 beschreibt modifizierte Polyasparaginsauren, die beispielswei- 
se als Wasserbehandlungsmittel verwendet werden konnen, sowie Verfahren zu 
ihrer Herstellung. Diese modifizierten Polyasparaginsauren erhalt man durch Po- 
lykondensation von 1 bis 99,9 Mol-% Asparaginsaure mit 99 bis 0.1 Mol-% an 
Fettsauren, mehrbasischen Carbonsauren. einbasischen Polyhydroxycarbonsau- 
ren, Alkohol n, Aminen. alkoxylierten Alkoholen und Aminen. Aminozuckem, 
Kohlenhydraten, Zuckercarbonsauren und/oder nichtproteinogen n Aminocarbon- 
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sauren. Weiterhin konnen die modifizi rten Polyasparaginsauren hergestellt wer- 
den durch Polymerisieren yon monoethylenisch ungesattigten Monomeren in Ge- 
genwart von Polyasparaginsauren nach Art einer radikalisch initiierten Propfcopo- 
lymerisation. Erganzend hierzu beschreibt die WO 94/20563 ein Verfahren zur 
Herstellung von Umsetzungsprodukten aus Polyasparaginsaureimiden und Ami- 
nosauren sowie Umsetzungsprodukte aus Polyasparaginsaureimiden mit Alkano- 
laminen oder aminierten Fettalkoholethoxylaten. Auch derartige Umsetzungspro- 
dukte eignen sich als Scale-Inhibitor und ais Dispergiermittel. 

Weitere Polymere und Copolymere von Asparaginsaure, gegebenenfalls in Ver- 
bindung mit weiteren Aminosauren, werden beispielsweise beschrieben in WO 
92/17194, WO 94/03527, WO 94/21710 sowie DE-A-43 08 426. Die WO 94/19288 
beschreibt die Verwendung von Polyasparaginsaure und einer groBen Anzahl 
weiterer Produkte zur Verhinderung von Ablagerungen in einem Bauwerksent- 
wasserungssystem, beispielsweise in Tunneln, Stollen. Staumauern, Dammen 
und ahnlichem. GemSE der Lehre der EP-A-672 625 erhait man verbesserte Mittel 
zur Wasserbehandlung, wenn man Polyasparaginsaure oder ein Derivat davon in 
Verbindung mit einer Phosphonsaure einsetzt. Dabei liegt das Gewichtsverhaitnis 
von Polyasparaginsaure bzw. deren Derivat und der Phosphonsaure vorzugswei- 
se im Bereich von 90 : 10 bis 10 : 90. Als bevorzugte Polyasparaginsaure wird 
beta-Polyasparaginsaure mit einem Molekulargewicht von 1 000 bis 10 000 ein- 
gesetzt. 



Obwohl durch die vorstehend zitierte Literatur der Einsatz von biologisch abbau- 
baren Polymeren wie beispielsweise von Polyasparaginsaure oder von sonstigen 
Asparaginsaure-haltigen Poiymeren zur Wasserbehandlung allgemein bekannt ist, 
ist der Einsatz dieser biologisch abbaubaren Stoffe zumindest in offenen KQhlsy- 
stemen problematisch: Es ist zu erwarten, daB diese Stoffe im Kiihlkreislauf selbst 
rasch abgebaut werden, so daS ihre Wirkung schnell verloren geht und ihr Einsatz 
unwirtschaftlich ist. Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, diese Polymere gegen 
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biologischen Abbau im Kiihlsystem zu stabilisieren, ohne den Abbau nach Verlas- 
sen des Kuhlsystems zu behindern. Die Vorliteratur enthalt keinen Hinweis darauf, 
daB derartige Produkte zusammen mit biozid wirkenden Oxidationsmitteln in 
Kuhlkreislaufen eingesetzt werden kOnnen. Eine derartige Einsatzmoglichkeit er- 
scheint fraglich, da erwartet werden kann, daG die Oxidationsmittel mit den Poly- 
meren reagieren und diese desaktivieren. Die Erfindung stellt sich demgegeniiber 
weiterhin die Aufgabe. eine Kombination von biologisch abbaubaren Polymeren 
und biozid wirkenden Oxidationsmitteln bereitzustellen. die zur Wasserkonditionie- 
rung in Kuhlkreislaufen eingesetzt werden kann und die unter den Anwendungs- 
bedingungen eine ausreichend lange Wirkungsdauer aufweist. 

Die Aufgabe wird geldst durch die Verwendung von biologisch abbaubaren orga- 
nischen Polymeren mit einer mittleren Molmasse oberhalb von 500 in waSrigen 
Kuhlsystemen, dadurch gekennzeichnet, daG die Wasserphase der Kuhlsysteme 
zusatzlich 0,05 bis 5 mg/l eines Oxidationsmittels mit einem positiveren Standard- 
\ Redoxpotentiai als Sauerstoff enthalt. 

Standard-Redoxpotentiale, auch als Normal-Potentiale bezeichnet, stellen allge- 
mein bekannte thermodynamische Begriffe dar, die in Lehrbuchern der allgemei- 
nen oder der physikalischen Chemie beschrieben werden. Beispielsweise genannt 
sei das Kapitel 1 1 des Lehrbuchs: H. R. Christen n Grundlagen der allgerneinen 
und anorganiscben Chemie", Verlag Sauerlander-Salle ( 1973. Dieses Lehrbuch 
enthalt auf Seiten 692 bis 697 eine Liste unterschiedlicher Normal-Potentiale, wie 
sie auch in vielen anderen Lehrbuchern und Tabellenwerken gefunden werden 
kann. Die GroBe des Standard-Redoxpotentials wird OblichenAreise in Volt ange- 
geben. 

Vorzugsweise setzt man fur den erfindungsgemSSen Verwendungszweck Oxida- 
tionsmittel mit einem Standard-Redoxpotential von grGBer als 0,4 Volt ein. Vor- 
zugsweise wahlt man dieses Oxidationsmittel aus aus Wasserstoffperoxid, Chlor, 
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Brom, Chlordioxid, Hypochlorit n, Hypobromiten und Ozon. Da diese Chemikalien 
mit Wasser Saure-Base- und/oder Disproportionierungs-Reaktionen eingehen 
konnen, werden unter den vorstehend genannten Oxidationsmitteln auch deren 
Umsetzungsprodukte mit Wasser verstanden. 

Die biologische Abbaubarkeit kann nach unterschiedlichen Verfahren gemessen 
werden. Beispielsweise kann zur Beurteilung der biologischen Abbaubarkeit der 
modifizierte STURM-Test (OECD-Guideline Nr. 301 B) herangezogen werden, bei 
dem die wahrend des Abbaus entstehende Menge an Kohlendioxid gemessen 
wird. Alternate kann ein modifizierter MITI-Test (OECD-Guideline 301 for testing 
chemicals) verwendet werden, bei dem die wahrend des Abbaus verbrauchte 
Sauerstoffmenge gemessen wird. Im Sinne dieser Erfindung werden Polymere als 
biologisch abbaubar angesehen, wenn nach einer Testzeit von 28 Tagen ein Ab- 
bau von mehr als 50 % beobachtet wird. 

Die im Sinne der Erfindung einsetzbaren biologisch abbaubaren Polymere konnen 
beispielsweise ausgewahlt sein aus 

a) Propfcopolymerisaten aus Monosacchariden. Disacchariden und Oligossac- 
chariden, deren Reaktionsprodukten und deren Derivaten und einer Monomermi- 
schung, erhaltlich durch radikalische Pfropfcopolymerisation einer Monomermi- 
schung aus 1) 45 - 96 Gew% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten 
C3. 10 -Monocarbonsaure, 2) 4 - 55 Gew% wenigstens eines monoethylenisch un- 
gesattigten sulfonsauregruppenhaltigen Monomeren, eines monoethylenisch un- 
gesattigten Schwefelsaureesters und/oder Vinylphosphonsaure. 3) 0 - 30 Gew% 
wenigstens einer wasserloslichen, monoethylenisch ungesattigten Verbindung. die 
mit 2 - 50 Mol Alkylenoxid pro Mol modifiziert ist, 4) 0 - 45 Gew% wenigstens ei- 
nes weiteren wasserloslichen. radikalisch polymerisierbaren Monomeren, 5) 0 - 30 
Gew% anderer, in Wasser wenfg Idslich r bzw. unloslicher, radikalisch polymeri- 
sierbarer Monomerer, die in der Summe aus 1) bis 5) 100 Gew% betragt und wo- 
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bei anst II der Sauren auch deren Salze mit einwertigen Kationen eingesetzt 
werden kfinnen, in Gegenwart von Mono-, Dl- und Oligosaccharide^ deren Reak- 
tionsprodukten und Derivaten Oder deren Mischungen. wobei der Gehalt dieser 
Saccharidkomponenten in der Gesamtmischung 5-60 Gew% betragt, 

b) Polymeren aus 1) 10 - 70 Gew% monoethylenisch ungesattigten 
C 4 . a -Dicarbonsauren, 2) 20 - 85 Gew% monoethylenisch ungesattigten 
C 3 . 10 -Monocarbonsauren, 3) 1 - 50 Gew% einfach ungesattigten Monomeren. die 
nach Hydrolyse Oder Verseifung zu Monomereinheiten mit einer oder mehreren an 
der C-C-Kette kovalent gebundenen Hydroxylgruppen umgewandelt werden kon- 
nen. und 4) 0 - 10 Gew% weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren, 
wobei die Summe aus 1) - 4) 100 Gew% betragt und wobei anstelle der Sauren 
auch deren Salze mit einwertigen Kationen eingesetzt werden konnen, 

c) nattirlich vorkommenden Polymeren und deren Derivaten, ausgewShlt aus Po- 
lysacchariden, Polyglycosiden, Polyglucosiden, oxidierter Zellulose, oxidierter 
Starke, oxidiertem Dextrin, Proteinen, 

d) organischen Polymeren, die zu mindestens 80 Mol-% aus Asparaginsaure be- 
stehen. 

Die Propfcopolymerisate der Gruppe a) sind naher beschrieben in WO 94/01476, 
die hiermit ausdriicklich zum Teil dieser Offenbarung gemacht wird. GemaB dieser 
Referenz werden vorzugsweise eingesetzt: Als Monomere 1) Acryl- und/oder 
Methacrylsaure, deren Alkali-, Ammonium- und/oder Aminsaize, als Monomere 
der Gruppe 2) Allylsulfonsaure, Methallylsuifonsaure, Acrylamidomethylpropansul- 
fonsaure, Vinylsulfonsaure, Sulfatoethyl(meth)acrylat, Vinylphosphonsaure 
und/oder die Salze dieser Sauren mit einwertigen Kationen, als Komponenten 3) 
Allylalkohol oder die Ester von ungesattigten CarbonsSuren wie Acrylsaure oder 
Methacrylsaure, deren Alkoholkomponent mit Alkylenoxid modifiziert ist, als 
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Komponente 4) das Molekulargewicht erhohende Monomere, sowie solche mit 
mehrfach monoethylenisch ungesattigten Doppelbindungen oder mit einer ethyle- 
nisch ungesattigten Doppelbindung und einer weiteren funktionellen vernetzend 
wirkenden Gruppe. Die Durchfuhrung der Polymerisation ist in der genannten Lite- 
raturstelle WO 94/01476 nSher beschrieben. 

Die im Sinne der Erfindung weiterhin einsetzbaren Polymeren der Gruppe b) sind 
naher beschrieben in der DE-A-43 00 772, deren Inhalt hiermit ausdriicklich zum 
Teil dieser Offenbarung gemacht wird. Die Komponenten dieser Polymere sind 
vorzugsweise ausgewahlt aus 1) Maleinsaure, Itakonsaure und Fumarsaure bzw. 
deren Salze. 2) Acryl- oder Methacrylsaure bzw. deren Salze und 3) Vinylacetat, 
Vinylpropionat und/oder Methylvinylether. 

Bevorzugt kdnnen ais organische Polymere reine Polyasparaginsauren oder As- 
paraginsaure-haltige Copolymere eingesetzt werden, wie sie beispielsweise in der 
einleitend genannten Literatur aufgefuhrt sind. Bevorzugt ist es hierbei. das die 
organischen Polymere zu mindestens 95 Mol-%, vorzugsweise zu mindestens 98 
Mol-% und insbesondere zu 100 Mol-% aus Asparaginsaure bestehen. Die mittle- 
re Molmasse, die beispielsweise gemaS der eingangs zitierten WO 94/19409 
durch Gelpermeationschromatographie bestimmt werden kann, liegt vorzugsweise 
im Bereich von etwa 1 000 bis etwa 5 000. Dabei liegt die Polyasparaginsaure 
bzw. der Polyasparaginsaure-Anteil des organischen Polymers vorzugsweise zu 
mindestens 50 % und insbesondere zu mindestens 70 % in der sogenannten be- 
ta-Form vor. Der Unterschied zwischen der alpha- und der beta-VerknQpfung ist in 
der eingangs zitierten US-A-5 057 597 formelmaGig dargestellt. Die Unterschei- 
dung beruht darauf, ob die chemische Bindung zum Nachbarmonomer in der al- 
pha- oder der beta-Position zu der durch die Polykondensation gebildeten Amid- 
funktionen erfolgt 
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Die Konzentration der organischen Polymere in der Wasserphase der waBrigen 
Kuhlsystem stellt man vorzugsweise so ein, daB si im Bereich von etwa 1 bis 
etwa 50 mg/l ( und insbesondere im Bereich zwischen etwa 5 und etwa 20 mg/l 
liegt. Dabei kann die optimale Einsatzkonzentration von dem Reinheitsgrad des 
eingesetzten Kuhlwassers abhangen. Der Fachmann wird daher die Einsatzmen- 
ge experimentell an die jeweilige Wasserqualitat anpassen. 

Es ist ublich und im Sinne der Erfindung vorzuziehen, daB die Wasserphase der 
waBrigen KQhlsysteme zusatzlich weitere Komponenten enthait, die Korrosions- 
oder Scale-inhibierend oder dispergierend wirken kOnnen. Beispielsweise genannt 
seien: 1 bis 10 mg/l Zinkionen, 1 bis 200 mg/l monomere oder oligomere Mo- 
lybdationen, organische Phosphate in einer Konzentration, daB der Phosphorge- 
halt, berechnet ais Phosphat, im Bereich 1 bis 20 mg/l Phosphat liegt, monomere, 
oligomere oder polymere anorganische Phosphate in einer Konzentration, daB der 
Phosphorgehalt, berechnet als Phosphat, im Bereich 1 bis 20 mg/l Phosphat liegt, 
sowie Buntmetallinhibitoren wie beispielsweise Triazole. Als weitere Korrosions- 
schutzkomponenten kann die Wasserphase bekannte Wirkstoffe enthalten wie 
beispielsweise Alkanolamine, insbesondere Triethanolamin, Borate, Sulfite, Sorbi- 
tol, Ascorbinsaure, Hydrochinon, Hydroxylamine wie insbesondere N.N- 
Diethylhydroxylamin, Nitrite, Nitrate und Silicate. Als weitere Additive mit korrosi- 
onsinhibierender und/oder dispergierender Wirkung konnen eingesetzt werden: 
Phosphatester, Polyphosphorsaureester, Aminophosphate, Aminomethylenphos- 
phorsauren, N-haltige Phosphate, insbesondere AminoalkylenphosphonsSuren, 
Phosphonocarbonsauren, Bernsteinsaureamid, Glukonate, Polyoxycarbonsauren 
: und deren Copolymere, Tanninderivate, Ligninsulfonate, sulfonierte Kondensati- 
I \ onsprodukte des Naphthalins mit Formaldehyd, Polyacrylate, Polymethacrylate 
\ Polyacrylamide, Copolymere von Acrylsaure bzw. Methacrylsaure und Acrylamid, 
\ Phosphinsaure-haltige Homo- und Copolymere von Acrylsaure und Acrylamid, 
oligomere Phosphino-Bernsteinsaure-Verbindungen, sulfomethyli rte oder sulfo 
ethylierte Polyacrylamide und Copolymere bzw. Terpolymere mit Acrylsaure und 
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Ma leinsau reester? N-Butylacrylamid und dessen Copolymere, Acryiamidopropion- 
sulfonsaure und deren Copolymere, Malejnsau reanhyd rid-Polymere und Copoly- 
mere, phosphinoalkylierte Acrylamldpolymere und Copolymere mit Acrylsaure, 
Citronensaure, Ethercarboxylate, Oder oxydierte Kohlehydrate. 

Urn einen optimalen Korrosionsschutz zu erreichen, stellt man die Wasserphase 
der wa&rigen Kuhlsysteme vorzugsweise auf einen pH-Wert im Bereich von etwa 
7 bis etwa 9 ein. Die Dosierung der biozid wirkenden Oxidationsmrttel in das KOhl- 
system kann kontinuierlich Oder vorzugsweise diskontinuierlich in Form einer 
StoGbehandlung erfolgen. 

Wie eingangs erwahnt, kann es sich bei den waBrigen Kiihlsystemen urn Durch- 
flufisysteme oder urn offene Oder geschlossene Kreislaufsysteme handeln. Die 
Erfindung ist besonders konzipiert zum Einsatz in offenen Kreislaufsystemen, da 
sie insbesondere geeignet ist, den in derartigen Systemen auftretenden Proble- 
men der Scale-Bildung, der Bildung von Niederschiagen und/oder der biologi- 
schen Verunreinigung entgegenzuwirken. 

Zur Uberprufung der Bestandigkeit von Polyasparaginsaure in Gegenwart unter- 
schiedlicher bekanntermafien biozid wirkender Oxiditationsmittel wurde die Scale- 
inhibierende Wirkung der Polyasparaginsaure in Gegenwart des Oxidationsmittels 
als Funktion derZeit uberpriift. Als Polyasparaginsaure wurde das Produkt Donlar 
GS 12-30 der Donlar Corporation, 6502 S. Archer Ave., Bedford Park, IL 60501- 
9998, USA ausgewahlt. Das Polymer hat eine Molmasse, bestimmt durch Gel- 
permeationschromatographie, von etwa 3 000 und weist ein Verhaitnis von alpha- 
zu beta-Verknupfungen von etwa 30 : 70 auf. Das Polymer wurde in einer Dosie- 
rung von 10 mg/l in Wasser eingesetzt, dessen pH-Wert mit verdiinnter Natron- 
lauge Oder verdunnter Schwefelsaure auf pH 8,5 eingestellt wurde. Hierzu wurden 
jeweils 0,4 mg/l Oxidationsmittel g geben, wobei in getrennten Versuchen als 
Oxidationsmrttel jeweils verwendet wurden: a) Natriumhypochlorit, b) Chlordioxid, 
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' c) Wasserstoffperoxid, d) eine Mischung von Natriumhypochlorit und Natriumhy- 
\ pobromirim Gewichtsverhaitnis 1:1. 

Sofort nach Zugabe des Oxidationsmittels und dann jeweils nach einer halben 
Stunde, bis zu einer Gesamtprufdauer von 4 Stunden, wurde die Scale- 
inhibierende Wirkung des Poiyasparaginsaure/Oxidationsmittel-Gemischs uber- 
priift. Die Wirksamkeitsprufung wurde auf folgende Weise vorgenommen: Es wur- 
de ein Testwasser hergestellt, das 5.4 mmol/l Calciumionen und 1,8 mmol/l Ma- 
gnesiumionen enthielt. Das Testwasser wurde zunachst mit dem Polyasparagin- 
sSure/Oxidationsmittel-Gemisch und anschlieftend mit 20 mmol/l Natriumhydro- 
gencarbonat versetzt. Die Testl6sung wurde mit einer Schlauchpumpe mit einer 
Geschwindigkeit von 0,5 l/h durch die Glaswendel eines Glaskuhlers gepumpt, in 
dessen AuGenraum Wasser mit einer Temperatur von 80 °C zirkulierte. Nach ei- 
ner Priifdauer von 2 Stunden wurde der Glaskuhler entleert und der entstandene 
Harteniederschlag mit SalzsSure abgel6st. In dieser Salzsaure-Ldsung wurde der 
Gehalt an H^rtebildner-lonen titrimetrisch bestimmt. Die Scale-in hibierende Wir- 
kung der PrQfmischung ist urn so besser, je weniger Hartebildner-lonen die Salz- 
s3ure-L6sung enthait. Als Prtlfeeitpunkt wurde jeweils der Beginn der 2-stundigen 
Prufung angenommen. 

Die Versuche zeigten, daG, bei der Verwendung von Natriumhypochlorit, Chlordi- 
oxid Oder Wasserstoffperoxid innerhalb der PrQfdauer von 4 Stunden kein mefiba- 
rer Abfall der Scale-inhibierenden Wirkung festzustellen war. Bei der Verwendung 
des Gemischs d) waren nach 4 Stunden noch etwa 95 % der Ausgangswirksam- 
keit vorhanden. 

Auf ahnliche Weise wurde die Chlorstabilitat zweier weiterer biologisch abbauba- 
rer Polymere untersucht: Ein anionisch modifiziertes Propfcopolymer (Produkt W 
70280 gema& DE-A-42 21 381, Lief rant: Firma Stockhausen, Deutschland) und 
ein Acrylsaure-Maleinsaure-Vinylalkohol-Terpolymer (Produkt W 71409 gemSD, 
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DE-A-43 00 772, Lieferant: Firma Stockhausen, Deutschland). Das erstere Poly- 
mer wurde in einer Konzentration von 5 ppm, das letztere in einer Konzentration 
von 15 ppm in Wasser gelost und der pH-Wert auf 8,5 eingestellt. Die Losungen 
wurden geteilt. Zu jeweils einer Teillosung wurden 0,4 mg/l Chlor gegeben. Nach 
4 Stunden wurde die scaleinhibierende Wlrkung dieser Losungen anhand der 
vorstehend beschriebenen Testmethode untersucht. Dabei wurde kein Unter- 
schied der scaleinhibierenden Wirkung zwischen der jeweils gechlorten und der 
jeweils ungechlorten Lfisung festgestellt. Die Polymere sind demnach gegeniiber 
Chlor stabil. 

Das Abbauverhalten von Polyasparaginsaure ohne und mit Dosierung eines Oxi- 
dationsmittels (Natriumhypochlorit) wurde einen Monat lang an einem Kuhlturm 
untersucht. Dabei wurden taglich zwischen 20 und 50 mg/l Polyasparaginsaure 
zugegeben und jeweils vor der nachsten Zugabe der tatsachliche Polyasparagin- 
saure-Gehalt des Kuhlkreislaufs bestimmt. Die analytische Bestimmung erfolgte 
dabei derart, daB die Polyasparaginsaure aus einer mit Natriumcitrat gepufferten 
Losung mit einem Kationentensid (Hyamin 1622, Rohm & Haas) ausgefallt wurde. 
Hierdurch entstand eine Trubung, die photometrisqh bestimmt und mit einer Eich- 
kurve verglichen wurde. 

Wahrend der ersten beiden Versuchswochen nahmen die tatsachlich gefundenen 
Polyasparaginsaure-Mengen trotz Nachdosierung kontinuierlich ab und lagen im 
Bereich zwischen etwa 1 1 und etwa 2 mg/l. Nach 2 Wochen wurde unter fortge- 
setzter taglicher Dosierung von 30 bis 40 mg/l Polyasparaginsaure zusatzlich 0,2 
mg/l Chlor in Form von Natriumhypochlorit dosiert. Hierauf stieg der Gehalt an 
bestimmbarer Polyasparaginsaure im Kuhlkreislauf innerhalb von 2 Tagen auf 
etwa 20 mg/l an und verblieb fur die restliche Versuchsdauer bei diesem Wert. 
Der Abbau der Polyasparaginsaure im Kuhlkreislauf wird also durch die zusatzlt- 
che Dosierung von Natriumhypochlorit deutlich verringert. 
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PatentanspriirhP 

1. Verwendung von biologisch abbaubaren organischen Polymeren mit einer 
mittleren Molmasse oberhalb von 500 in wSBrigen KQhlsystemen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daG> die Wasserphase der Kuhlsysteme zusatzlich 0,05 bis 5 
mg/l eines Oxidationsmittets mit einem positiveren Standard-Redoxpotential als 
Sauerstoff enthalt. 

2. Verwendung nach Ansprtich 1. dadurch gekennzeichnet, daB die organischen 
Polymere ausgewahlt sind aus 

a) Propfcopolymerisaten aus Monosacchariden, Disacchariden und Oligossac- 
chariden, deren Reaktionsprodukten und deren Derivaten und einer Mono- 
mermischung, erhaltlich durch radikalische Pfropfcopolymerisation einer Mo- 
nomermischung aus 

1) 45 - 96 Gew% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten C 3 . 10 - 
Monocarbonsaure. 2) 4 - 55 Gew% wenigstens eines monoethylenisch unge- 
sattigten sulfonsauregruppenhaltigen Monomeren, eines monoethylenisch un- 
gesattigten Schwefelsaureesters und/oder Vinylphosphonsaure, 3) 0 - 30 
Gew% wenigstens einer wasserldslichen, monoethylenisch ungesattigten Ver- 
bindung, die mit 2 - 50 Mol Alkytenoxid pro Mol modifiziert ist, 4) 0 - 45 Gew% 
wenigstens eines weiteren wasserldslichen, radikalisch polymerisierbaren Mo- 
nomeren, 5) 0 - 30 Gew% anderer, in Wasser wenig I6slicher bzw. unloslicher. 
radikalisch polymerisierbarer Monomerer, 

die in der Summe aus 1) bis 5) 100 Gew% betragt und wobei anstelle der SSu- 
ren auch deren Salze mit einwertigen Kationen eingesetzt werden kfinnen, 
in Gegenwart von Mono-, Di- und Oligosacchariden, deren Reaktionsprodukten 
und Derivaten oder deren Mischungen, wobei der Gehalt dieser Saccharidkom- 
ponenten in der Gesamtmischung 5-60 Gew% b tragt, 
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b) Polymeren aus 1) 10 - 70 Gew% monoethylenisch ungesattigten C 4 . 8 - 
Dicarbonsauren, 2) 20 - 85 Gew% monoethylenisch ungesattigten C 3 . 10 - 
Monocarbonsauren, 3) 1 - 50 Gew% einfach ungesattigten Monomeren, die 
nach Hydrolyse Oder Verseifung zu Monomereinheiten mit einer oder mehreren 
an der C-C-Kette kovalent gebundenen Hydroxylgruppen umgewandelt werden 
konnen, und 4) 0 - 10 Gew% weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Mono- 
meren, 

wobei die Summe aus 1) - 4) 100 Gew% betrflgt und wobei anstelle der SSuren 
auch deren Salze mit einwertigen Kationen eingesetzt werden k6nnen, 

c) natiirlich vorkommenden Polymeren und deren Derivaten, ausgewShlt aus 
Polysacchariden, Polyglycosiden, Polyglucosiden, oxidierter Zellulose, oxidier- 
ter Starke, oxidiertem Dextrin, Proteinen, 

d) organischen Polymeren, die zu mindestens 80 Mol-% aus Asparaginsaure 
bestehen. 

3. Verwendung nach einem oder beiden der Anspruche 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& das Standard-Redoxpotential des Oxidationsmittels grflBer als 
0,4 Volt ist. 

4. Verwendung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS das Oxidationsmittel ausgewahlt ist aus Wasserstoffperoxid, 
Chlor, Brom, Chlordioxid, Hypochlorite^ Hypobromiten, und Ozon, oder jeweils 
deren Umsetzungsprodukten mit Wasser. 

5. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS organischen Polymere der Gruppe d) eingesetzt werden, die 
zu mindestens 95 mol-% aus Asparaginsaure bestehen. 
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6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die organischen 
Poiymere ine mittlere Molmasse im Bereich 1000 bis 5000 aufweisen. 

7. Verwendung nach einem oder beiden der Anspruche 5 und 6, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB der Polyasparaginsaure-Anteil der organischen Poiymere zu 
mindestens 50 % in der B-Fomn vorliegt. 

8. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Konzentration der organischen Poiymere in der Wasser- 
phase der waBrigen Kuhlsysteme im Bereich 1 bis 50 mg/l liegt. 

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration 
der organischen Poiymere in der Wasserphase der waBrigen Kuhlsysteme im 
Bereich 5 bis 20 mg/l liegt. 

10. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB die Wasserphase der waBrigen Kuhlsysteme zusatzlich ei- 
ne oder mehrere derfolgenden Komponenten enthait: 1 bis 10 mg/l Zinkio- 
nen, 1 bis 200 mg/l monomere oder oligomere Molybdationen. organische 
Phosphate in einer Konzentration, daB der Phosphorgehalt, berechnet als 
Phosphat, im Bereich 1 bis 20 mg/l Phosphat liegt. monomere, oligomere oder 
poiymere anorganische Phosphate in einer Konzentration, daB der Phosphor- 
gehalt, berechnet als Phosphat, im Bereich 1 bis 20 mg/l Phosphat liegt, Alka- 
nolamine, Borate, Sulfite, Sorbitol, Ascorbinsaure, Hydrochinon. Hydroxylami- 
ne. Nitrite, Nitrate, Silicate, monomere. oligomere oder poiymere CarbonsSu- 
ren mit chelatisierender Wirkung, deren Amide oder Ester. Tanninderivate, 
Ligninsulfonate. sulfonierte Kondensationsprodukte des Naphthalins mit 
Forma Id ehyd, und/oder Buntmetallinhibitoren. 
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11. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Wasserphase der waGrigen Kiihlsysteme einen pH^ - 
Wert im Bereich 7 bis 9 aufweist. 

12. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es sich bei den Kuhlsystemen urn offene Kreislaufsysteme 
handelt. 
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